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摘　要　燃料电池是一种能将化学能直接转化为电能的装置,具有对环境友好,能量转化率高等优点.目前,燃

料电池主要以铂基催化剂为主,但铂价格昂贵,储量有限,易中毒,其商业化应用受到限制,因此开发低廉高效、来源广

泛的非贵金属阴极氧还原催化剂成为研究热点.介绍了燃料电池阴极氧还原非铂类催化剂研究进展.
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　　近年来,人类面临的两大难题是环境污染和能

源短缺[１],传统能源不断地消耗,资源储备急剧下

降,环境恶化等问题不断加剧,威胁着全人类.因

此,开发清洁、环保、可再生新能源迫在眉睫.燃料

电池是将化学能直接转化为电能的发电装置,此过

程是电解水的逆过程,不受卡诺循环的限制.与其

他新能源相比[２],燃料电池具有能量转换效率高、无
污染、噪音低、用途广、原料多样性等优点,被称为

“２１世纪新经济可持续发展的三大支柱”之一[３],因
此研究和利用燃料电池具有重要意义.

目前,燃料电池阴极氧还原(ORR)电极材料主

要基于铂基催化剂,但铂族金属价格较高,储量极其

有限,稳定性差,易中毒,严重阻碍了其商业化应

用[４Ｇ５],因此开发价格低廉、资源丰富、高活性及耐久

性的非铂类 ORR催化剂已经成为时代发展迫切的

需求.

１　燃料电池ORR非铂类催化剂研究进展

１􀆰１　非贵金属催化剂

要取代贵金属催化剂,可从自然界中丰富廉价

的金属入手,从“火山型”图[６]中可以看到,非贵金属

(Fe、Co、Cu、Ni等)成本较低,储量丰富,如果将这

些非贵金属用于 ORR 电催化剂,可极大地降低燃

料电池的成本.近年来,有关非贵金属催化剂的研

究很多,其中金属氮化物在酸性条件下更加稳定,催
化活性高[７Ｇ８],发展前景广阔.研究非贵金属 ORR
催化剂以降低燃料电池成本已成为热门课题.

１􀆰１􀆰１　过渡金属氮碳催化剂

在酸性和碱性电解质中,过渡金属氮碳(MＧNＧ
C)催化剂的电催化活性遵循Fe＞Co＞Mn＞Cu＞
Ni的顺序[６].与其他过渡金属相比,FeＧNＧC催化

剂对 ORR的催化活性最高[９Ｇ１０].Yu等[１１]通过一
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步热解将含丰富氮源的N,NＧ二苯基对苯二胺单体

与Fe(Ⅱ)盐配位,合成了Fe(Ⅱ)ＧN 复合物.结果

表明:在 酸 性 介 质 中,铁 质 量 分 数 为 ２􀆰０％ 的

Fe(Ⅱ)ＧN复合物是最好的 ORR催化剂;在碱性介

质中,Fe(Ⅱ)ＧN 复合物具有四电子转移路径的优

势,耐甲醇性和稳定性更高,且电催化活性与商业

Pt/C催化剂相当.X 射线光电子能谱分析表明,

Fe(Ⅱ)ＧN复合物突出的活性归因于高含量吡啶氮

具有高的活性部位结构.He等[１２]研究了掺杂３DＧ
N的石墨烯气凝胶负载的Fe３O４ 纳米颗粒对 ORR
的影响.结果表明,在碱性介质中,与负载在 N 掺

杂炭黑或 N 掺杂石墨烯片(NＧGAs)上的 Fe３O４ 纳

米颗粒相比,Fe３O４/NＧGAs表现出更高的起始电位

和阴极电流密度,更低的 H２O２ 产率以及更高的

ORR电子转移数,因此提高了 ORR 催化剂的性

能.另外,Fe３O４/NＧGAs表现出比商业 Pt/C催化

剂更好的耐久性.
然而,铁基催化剂易与 H２O２ 反应,因为两者倾

向于形成Fe２＋ 或Fe３＋ ,产生羟基和氢过氧自由基物

质(芬 顿 试 剂),所 以 对 于 质 子 交 换 膜 燃 料 电 池

(PEMFC)而言,铁基催化剂并不理想.研究表明,
钴最有希望替代过渡金属铁[１３].与FeＧNＧC催化剂

类似,合成CoＧNＧC催化剂的方法主要是通过碳和

氮前驱体热解金属盐和碳载体[１４].目前,大多数

CoＧNＧC催化剂只在碱性介质中表现出良好的 ORR
活性[１５Ｇ１７],由于形成了非活性的钴聚集体,CoＧNＧC
催化剂在酸性介质,如金属颗粒、碳化物、氮化物和

氧化物中活性较差[１８].因此,原子分散在碳基质中

有利于活性位点的暴露,提高活性位点密度的创新

方法,将高性能钴催化剂用于 PEMFC是可行的.

Wu等[１９]通过无模板热解,将 CoＧP共轭微孔聚合

物(CoPＧCMP)骨架衍生的钴纳米颗粒负载到富氮

多孔碳上制备出高性能 ORR 电催化剂,该催化剂

在碱性和酸性介质中均表现出优异的催化活性和稳

定性.

１􀆰１􀆰２　金属有机框架催化剂

金属有机框架(MOFs)是一类多孔晶体材料,
通过金属离子或原子簇和多齿有机配体的自组装形

成周期性网络结构[２０].新型 MOFs已被广泛用作

前体/模板用于制造杂原子掺杂的多孔碳材料.沸

石咪唑酯骨架已成为合成 MＧNＧC催化剂的新平台.

Shui等[２１]通过二次热解含有亚铁有机金属和沸石

咪唑酯骨架的静电纺丝聚合物溶液来制备 ORR催

化剂,该催化剂呈现分布均匀的高密度活性位点的

碳纳米网络结构.单电池测试结果表明,在催化剂

膜电极起始电位为０􀆰９V、０􀆰８V条件下,催化剂体积

活度分别为３􀆰３A/cm３、４５０A/cm３.Yang等[２２]利

用不同的 MOF前驱体制备了杂原子掺杂多孔碳催

化剂,综述了 MOF衍生杂原子掺杂多孔碳催化剂

在燃料电池 ORR 中的最新进展.MOF衍生的多

孔碳催化剂拓宽了纳米多孔碳族催化剂的应用范

围,为开发高效 ORR电催化剂提供了条件,适用于

超级电容器和电池[２３].为获得高效的 Co/Fe基掺

杂的多孔碳催化剂,MOF模板的设计非常重要,可
以通过直接碳化的方法来合成催化剂.Wang等[２４]

研究了Co掺杂量和热活化温度对催化剂的影响,
制备了具有最佳化学性质和结构的原子态 Co位点

分散催化剂.结果表明,该催化剂对 ORR 具有优

异的催化活性和稳定性,其性能与铁基催化剂相当,
半波电位比商业Pt/C催化剂低６０mV.ORR催化

性能的显著提高归因于嵌入了３D多孔 MOF衍生

碳颗粒中分散良好的 CoN４ 活性位点,这些活性位

点消除了不活泼的Co聚集体.

１􀆰２　新型非贵金属催化剂

非贵金属主要使用金属离子作为掺杂剂来提高

N掺杂碳基电极的电催化活性.前期研究表明,与
碳原子掺杂的 N 原子保持配位的金属离子充当着

ORR的活性位点,但是最近的研究表明[２５Ｇ２６],不管

其机理如何,含金属的催化剂对于 ORR 来说仍不

是最优的选择.因为用于 ORR 的介质,不管是酸

性还是碱性,随着时间的推移,会使很多金属从电极

(电催化剂)表面流失[２７],从而使得阴极氧还原系统

失去电催化活性.实验和理论计算均表明,一些非

金属掺杂碳基催化剂可以改变材料的电子特性和结

构[２８],因此,开发非金属杂原子掺杂的多功能碳基

材料可以表现出更好的 ORR催化活性.近年来研

究较多的杂原子掺杂碳催化剂主要有氧掺杂,氮掺

杂,磷掺杂,硫掺杂,硼掺杂等[２９Ｇ３０].

１􀆰２􀆰１　氧掺杂碳催化剂

对于碳材料,氧原子的掺杂几乎是不可避免的,
氧原子通常以含氧官能团如羟基、羰基、羧基、环氧

基等形式掺入碳材料的石墨结构中[３０].石墨烯是

一种具有sp２ 杂化碳原子的二维碳材料,其稳定性

好,导电率高,比表面积大,广泛应用于 ORR 催化

剂的研究.通过对石墨烯片边缘处的含氧官能团,
如 OH,C􀪅􀪅O,COOH 等进行改性可以提高石墨烯

􀅰８２２􀅰
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材料的 ORR 催化活性.Hossain等[３１]和Sarapuu
等[３２]研究了被修饰的玻碳电极上的氧还原过程,认
为在氧还原过程中,碳骨架表面的醌式结构能够参

与其中,整个氧还原过程按照 Garten和 Weiss机制

进行:氧分子首先与醌式结构相邻的碳结合,随后被

还原为过氧化物,且从碳基底上解离脱附.Zhang
等[３３]通过实验证实,在碳纳米管上引入醌式结构

后,显著提高了碳纳米管的氧还原催化活性.虽然

含氧基团能够提高碳催化剂的氧还原 ORR的催化

性能,但与氮掺杂碳催化剂相比,氧分子的还原过程

一般只能按照二电子转移路径进行.此外,氧原子

还可以被N、S、B、P等元素原位取代,这拓宽了其他

杂原子掺杂的路径.

１􀆰２􀆰２　氮掺杂碳催化剂

氮原子和碳原子具有相似的原子半径(略小于

碳),并具有更大的电负性.作为非金属催化剂的氮

掺杂碳材料,即使在酸性条件下也显示出高催化活

性和高耐久性[３４],因此氮掺杂碳材料是高成本 Pt
催化剂最有前途的替代物之一.在氧还原反应中,
碳材料中氮主要以４种形式存在:吡啶氮、吡咯氮、
石墨氮及吡啶氮氧氮[３５Ｇ３６],除吡啶氮氧氮没有活性

外,其他３种形式的氮均有可能提高 ORR 催化活

性.但是,有关哪种氮的催化活性最高以及活性位

点的位置仍存在争议,因此,确定 ORR氮掺杂碳材

料的活性位点势在必行.Dai等[３７Ｇ３８]通过使用新设

计的石墨(高度定向的热解石墨)模型催化剂对氧化

还原活性位点进行了表征.结果表明,该模型催化

剂具有π共轭体系并掺杂了不同形式的氮.实验结

果表明,ORR活性位点是邻近吡啶氮的路易斯碱性

的碳原子,这为氮掺杂碳材料作为 ORR 催化剂指

明了 方 向.Chen 等[３９] 制 备 了 比 表 面 积 高 达

１３９３m２/g的氮掺杂碳纳米笼(NCNCs)催化剂.结

果表明,该催化剂为四电子转移路径,具有优异的

ORR性能,在没有 ORR活性金属杂质干扰的条件

下,ORR活性源自氮掺杂.Jin等[４０]通过溶胶Ｇ凝胶

法和热解过程,将氮掺杂到碳干凝胶(NＧCX)中制备

了 NＧCX 催化剂.结果表明,NＧCX 催化剂在酸性

介质中具有高活性和良好的稳定性.Wei等[４１]使

用模板法制备了介孔氮掺杂碳纳米片(NDCN),这
种介孔结构可控的NDCN对ORR在碱性和酸性介

质中的电催化性产生了重要的影响.在碱性介质

中,孔径为２２nm 的 NDCN 催化剂表现出比 Pt/C
催化剂更优越的 ORR 起始电位.此外,NDCN 催

化剂在酸性条件下表现出优异的电催化活性和稳定

性.Ma等[４２]将氮掺杂到中空碳纳米粒子(NＧHCＧ
NPs)中制备了催化剂,在碱性条件下,所制催化剂

与Pt/C催化剂电催化活性相当且具有更好的稳定

性、抗CO中毒性和耐甲醇渗透性.

１􀆰２􀆰３　其他原子及多原子掺杂碳催化剂

除 N和 O原子外,还可以在碳材料中引入其他

杂原子来提高 ORR 催化活性,甚至杂原子共掺杂

的电催化作用显著优于单原子的掺杂.He等[１２]将

二茂铁、吡啶和三苯基膦的混合物作为前驱体,采用

化学气相沉积法(CVD),合成了掺杂磷和氮的电催

化 剂 PNＧACNT.PNＧACNT 催 化 剂 表 现 出 高

ORR电催化活性、长期耐久性以及对甲醇和一氧化

碳极好的耐受性,性能明显优于仅掺杂磷或氮的电

催化剂.Silva等[４３]将聚苯胺(PANI)衍生的 N—

和 O—掺杂到介孔碳中作为 ORR催化剂.氧和氮

掺杂的介孔碳由原位聚合的介孔SiO２ 负载的PAＧ
NI通过碳化合成.用同样的合成方法,还可以将

Fe和Co等金属固定到系统中.所得到的催化剂均

表现出优异的催化活性,而无金属的PANI衍生的

介孔碳表现出最高的活性,这归因于在热解过程中

以PANI/介孔SiO２ 为模板,氮和氧(或羟基)的协

同作用使得催化剂具有良好的电催化活性.Chen
等[４４]在氧化石墨烯表面同时掺杂了５种元素(Fe,

B,N,P,S),采用硫代尿素作为氮和硫的前驱体,二
磷酸硫胺(TPP)作为磷的前驱体,硼酸作为硼的前

驱体,三氯化铁作为铁的前驱体,在碱性介质中,将

５种元素掺杂到氧化石墨烯上,于９００℃热解合成

FexBＧNSPG五元掺杂石墨烯催化剂.电化学测试

及表征结果表明,Fe２BＧNSPG 催化剂催化活性高,
比商用Pt/C催化剂表现出更好的稳定性和耐甲醇

渗透性,且对于 O２ 的四电子转移过程表现出更高

的选择性,半波电位比商业Pt/C高３０mV.

２　结语

综上所述,燃料电池 ORR电极材料种类繁多,
但与铂基催化剂相比,非铂类催化剂的市场化应用

还有一定差距.对燃料电池非铂类催化剂进行深

入研究,有利于其商业化推广应用.燃料电池能

量转换效率高,绿色环保、噪音低、用途广,因此研

究、开发、利用燃料电池使其尽快实现商业化具有

重要意义.
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